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第一章 序論 分子自己会合を利用した機能物質開発 
分子の自己会合に関する研究は古くからおこなわれており、近年はそれを利用した機能物質開発
が盛んに行われている。自己会合を利用した機能物質開発のアプローチ方法は多数あるが、大別し
て（１）ある物質が自己会合することで、従来の機能とは異なる新たな機能を創出する場合、（２）
自己会合により構築された物質を反応媒体あるいは中間体として利用することで新たな機能を創
出する場合がある。 
前者の例としては、液晶材料がある。固体と液体の中間状態である液晶もまた分子会合により形
成される状態であり、液晶材料はエンジニアリングプラスチック、液晶温度計、液晶ディスプレイ
などに利用されている。温度変化により液晶状態を発現するサーモトロピック液晶は、自己配向性
を有し、特定の温度で自発的に液晶秩序状態を形成する。本論文では、この会合性液晶分子を、半
導体特性を有する高分子材料である共役系高分子と組み合わせることで、自己配向性をもつ共役系
高分子材料の実現が可能になると考え検討を行った（第二章）。一方、後者の例としては、多孔性
炭素合成法にみられる界面活性剤を利用するソフトテンプレート法などが挙げられる。多くの物質
は分子自己会合により様々な結晶や集積体を形作ることができ、環状オリゴ糖であるシクロデキス
トリンも自己会合により様々な集積体を形成する物質である。なかでも近年報告された-シクロデ
キストリンの集積体 1は、シクロデキストリンが筒型に集積しマイクロメートルサイズの立方体形
状をした微結晶になるなど、大変興味深い物質である。そこで有機前駆体の形状や構造を熱処理後
の炭素材料に反映させる手法開発のための適した原材料であると考え、本論文ではこのマイクロキ
ューブ結晶の形状を維持した炭素変換を試みた（第三章）。 
 
第二章 フェニルナフタレン部位を側鎖に有する液晶性チオフェン誘導体の合成開発 
２．１ 研究背景 
共役系高分子は半導体特性を有する高分子材料であり、有機 EL、有機電界効果トランジスタ、
有機薄膜太陽電池などへの応用が期待されている。低分子有機半導体材料と比較した場合の利点は、
成膜性・柔軟性を有するため、塗布法による低コストな素子作製が可能であること、大面積の素子
作製が容易であること、またフレキシブルな素子の作製が可能であることが挙げられる。有機半導
体の半導体性能は分子配列状態に大きく影響される。共役系高分子が半導体材料として利用される
際は、塗布法により作製された薄膜状態で用いられるが、この場合分子配列状態の制御は難しい。
一方で分子自己会合により実現される液晶状態（Fig.1）では、分子は自己配向性を有し、電場や磁
場、力学的応力などの外力により巨視的配向を制御することも可能である。そこで、半導体特性を
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もつ共役系高分子に対し、自己配向性をもつ液晶分子を組み込むことで、自己配向性を有する共役
系高分子の実現を目指した（Fig. 2.）。分子設計としては、側鎖構造の選択により様々な機能を付与
できると考えられる、側鎖型液晶性共役系高分子とした。主鎖には、共役系高分子のなかでも比較
的小さな HOMO-LUMO 間エネルギーギャップを有し、キャリア移動性にも優れるポリチオフェン
を選択し、側鎖には液晶状態で半導体特性を有すると報告され 2、化学的反応性の高いエステル基
などをもたない 2-フェニルナフタレン構造を選択した。2-フェニルナフタレンはそれ自身が液晶性
有機半導体であるので、高分子有機半導体と低分子有機半導体それぞれの特性を活かした高分子の
開発にもつながると考えた。 
 
Fig. 1. Molecular orders of thermotropic liquid crystals. 
 
 
Fig. 2. Strategy of this study 
  
このような戦略のもと、修士論文では、チオフェンの３位にデカメチレン基のスペーサーを介し
て 2-フェニルナフタレン構造を有する 2,5-dibromothiophene 誘導体 M1 と、スペーサーがより短い
ヘキサメチレンである M2 を合成し、それらを二種類（A 法と B 法）の方法で重合し、ポリマーを
得た（Fig. 3.）。Poly(3-substituted thiophene)の繰り返し構造である 3-置換チオフェンは非対称形であ
るので、ポリマー中での結合様式は head-to-tail 結合、head-to-head 結合、tail-to-tail 結合の三種類が
存在するが、代表的な例である Poly(3-alkylthiophene)の場合、head-to-tail 結合の割合（regioregularity）
の高いポリマーと低いポリマーではその性質が大きく異なることが知られている 3, 4, 5。A 法は Ni
触媒を用いた山本法 6と呼ばれる脱ハロゲン縮合重合であり、共役系高分子の重合方法としてひろ
く用いられている。B 法は Ni 触媒を用いた連鎖縮合重合であり、ほぼ head-to-tail 結合のみからな
る規則性の高い poly(3-alkylthiophene)を得ることができる方法である 7, 8。モノマーと重合法の種類
により、ポリマーP1-A, P1-B, P2-A, P2-B を得て、それらの基礎物性を調査した。 
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Fig. 3. Structures and synthetic pathways of P1 and P2. 
A 法により得られたポリマーは regioregularity が低く、有機溶媒への溶解性が高く、主鎖のポリチ
オフェン由来の吸収波長が B 法のものより短波長であった。B 法により得られたポリマーの
regioregularity は 90%程度と高く、有機溶媒への溶解性は低く、主鎖由来の吸収波長が A 法のもの
より長波長であることがわかった 9。示差走査熱量測定（DSC）と偏光顕微鏡（POM）観察の結果、
P1-A は冷却過程で 151-132 ºC で明瞭なスメクチック液晶相を示すポリマーであることが確かめら
れたが、他のポリマーでは明瞭な液晶相はみられなかった。 
 このように、これまでの研究では、regioregularity の高いポリチオフェンでは、有機溶媒への溶解
性が低いポリマーのみが得られ、半導体特性評価を含む更なる物性測定が困難であるという問題が
あった。そこで本論文の第二章では、3 位に 2-phenylnaphthalene 部位を有する種々のポリチオフェ
ン誘導体の合成と評価を行い、有機溶媒への溶解性や液晶性を制御するための分子設計について検
討を行った。 
 
２．２ 側鎖にナフタレンまたはビフェニル構造をもつ poly(3-substituted thiophene)s 
 まず、側鎖に 2-phenylnphthalene 構造を有し、チオフェン部位と 2-phenylnaphthalene 部位の間の
スペーサーが decamethylene であり、A 法により重合した P1-A が優れた液晶性を示したことから、
2-phenylnaphthalene の部分構造である naphthalene または biphenyl 構造をもつポリマー（P3-A, P3-B, 
P4-A, P4-B）を合成しその性質を調べた（Fig. 4.）。P3, P4 の側鎖部分のモデル化合物 Model 3, Model 
4 も別途合成し、P3、P4、Model 1 と比較した。合成したポリマーは NMR スペクトルにより構造を
同定し、Gel Permeation Chromatography (GPC)により分子量を見積もり、紫外可視吸収スペクトルお
よび蛍光スペクトルにより光学的性質を調査し、POM 観察および DSC 測定により液晶性等の熱的
性質を調査し、ドロップキャストした薄膜の X 線回折測定により、薄膜状態での分子配向状態を調
査した。モデル化合物についても、吸収・蛍光スペクトルや POM により、物性を調べた。 
  
   
Fig. 4. Chemical structures of P3, P4, and their model compounds. 
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Model3 は液晶相を示さず、Model4 および
Model1 はスメクチック液晶相を示すことが
わかった。P3-A は液晶相を示さず、P4-A は
液晶相を示したが、POM により P1-A のよ
うな大きな液晶ドメインを持つテクスチャ
は観察できなかった（Fig. 5）。このように、
biphenyl、2-phenylnaphthalene 構造はともに
低分子モデル化合物ではスメクチック液晶
相を示したが、ポリチオフェンの側鎖に導
入した場合、2-phenylnaphthalene 構造を有す
る P1-A のみが明瞭な液晶相を示した。このことから、2-phenylnaphthalene 構造はポリチオフェンに
液晶性を付与するための側鎖構造として適していることがわかった。 
 
２．３ 3-alkoxythiophene 構造をもつポリチオフェン 
 ２．１で述べたように、regioregularity の高い B 法により重合したポリマーのほうが半導体特性
に優れることが予想されるが、これまで B 法による重合では、難溶性のポリマーのみが得られ、更
なる物性評価の妨げとなっていた。そこで、チオフェンと 2-phenylnapthalene 間のスペーサーにエ
ーテル結合を含むポリマーの合成を試みた（Fig. 6.）。 
  
Fig. 6. Chemical structures of P5. 
 
 P5-A は他の A 法により重合したポリマーと同
様常温で chloroform に溶解したが、P5-B は難溶性
であった。液晶性に関しては、P5-B は P1-B と同
様に明瞭な液晶相は示さず、P5-A も同様であった。
このことから、スペーサーにエーテル結合を導入
することは溶解性や液晶性の向上に寄与しないと
示唆される。また、 poly(3-alkoxythiophene) と
poly(3-alkylthiophene) の場合 10 と同様、チオフェ
ンの 3位の置換様式が alkoxyタイプであるP5は、
P1 等の alkyl タイプの置換様式をもつポリマーよ
りも主鎖由来の吸収ピークが長波長であることが
わかった（Fig. 7.）。 
 
２．４ 2-Phenylnaphthalene 部位が逆結合したポリチオフェン 
 次に、2-phenylnaphthalene 部位が P1 と反対の向きで結合しているポリマーP6 と、そのモデル化
合物 Model 6 を合成し、評価した（Fig. 8）。 
     
Fig. 8. Chemical structures of P6 and Model 6. 
P4-A(annealed) 
Fig. 5. Polarized optical micrographs of P4-A (left) 
and P1-A (right). 
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P1-A と P6-A の熱挙動を、DSC 測定や X 線回折測定
を用い、Model 1およびModel 6の熱挙動と比較した。
その結果、Model 1 と Model 6 の熱挙動は、相転移温
度やエンタルピーが異なるが、P1-A と P6-A の熱挙
動は相転移エンタルピーや昇温・降温過程での可逆
性の点で非常に似通っており、P1-A, P6-A ともに明
瞭なスメクチック液晶相を示した 11（Fig. 9）。ポリ
マーの液晶状態では、ともに隣り合ったポリマー鎖
の側鎖が interdigitate したような、安定な Smectic A1
配向状態をとるために、互いに良く似た挙動を示す
と考えた。 
 
 
２．５ 2-Phenylnaphthalene 部位にフッ素を導入したポリチオフェン 
 液晶基どうしの相互作用を弱め、相転移温度の低下が期待できる 12フッ素基を
2-phenylnaphthalene 部位に導入したポリマーP7 およびモデル化合物 Model 7 を合成した（Fig. 10）。 
      
Fig. 10. Molecular structures of P7 and Model 7. 
 
Model 7はModel 1やModel 6と同様にスメクチック液晶相を示した
が、液晶相から等方性液体への相転移温度は昇温過程で 100 ºC と、
Model 6 の 130 ºC、Model 1 の 123 ºC よりも低かった。さらに A 法
で合成した P7-Aも P1-Aと同様に偏光顕微鏡観察によりスメクチッ
ク液晶相に特有の扇状模様が観察され（Fig. 11）、昇温過程での等方
性液体への相転移温度は 129 ºC であり、P6-A の 161 ºC よりも低か
った。B 法により合成した P7-B の昇温過程での等方性液体への相
転移温度も 199 ºC と、P6-B の 213 ºC よりも低かった。溶解性も
P6-B と比較してやや向上した。フッ素基が 2-フェニルナフタレン
部位の凝集状態で立体障害として働き、相互作用を弱めたためと
示唆される。 
 
２．６ 枝分かれアルキル基を側鎖部末端にもつポリチオフェン 
 さらなる溶解性の向上を目的に、側鎖末端部に枝分かれアルキル基を持つポリマーP8、P9 を合
成し、評価した。（Fig. 11）。いずれも枝分かれを持たない P1-B と比較して溶解性が向上し、特に
長い枝分かれをもつ P9-B は常温の chloroform にも良い溶解性を示した。一方で液晶性に関しては
枝分かれを持たないものと比較して低下した。それぞれのモデル化合物は液晶性を示したが、P8-A, 
P8-B は不明瞭な相を示し、P9 は液晶相を示さなかった。 
Fig. 9. DSC thermograms of Model 1, Model 6, P1-A, and 
P6-A in the second sweeps with a scan rate of 10°C min−1. 
50 100 150 200
H
e
a
t 
F
lo
w
 E
n
d
o
. 
→
Temperature/ °C
0.5 W/g
Heating
Cooling
P1-A
P6-A
Model1
×0.5
×0.5
Model6
Fig. 11. Polarized optical 
micrograph of P7-A. 
P7-A(annealed) 
6 
 
    
Fig. 11. Molecular structures of P8 and P9. 
 
２．７ 3-Alkylthiophene とのランダム共重合化による溶解性向上 
 P1-B は難溶性であったが、アルキル基が hexyl 以上の長さの poly(3-alkylthiophene) は、
regioregularity の高いポリマーであっても溶解する 13。そこで、2,5-dibromo-3-dodecylthiophene と M1
とのランダム共重合を行い、M1 のホモポリマーである P1-B よりも溶解性を向上させることを試み
た 14（Fig. 12）。 
 
Fig. 12. Synthetic pathways of copolymers. 
 
1H NMR スペクトルにより regioregularity を見積もった結果、P1:0, P1:1, P1:3, P1:5, P0:1の regioregularity
は 88 ~ 97%と高く、溶液状態でのポリチオフェン部位の吸収極大波長は 444 ~ 451 nm であり、全て
regioregularity の高い poly(3-alkylthiophene)の特徴を示した。薄膜状態での吸収極大波長は M1 のホ
モポリマーである P1:0では 527 nm であったのに対し、P1:1, P1:3, P1:5, P0:1ではそれぞれ 512, 494, 511, 
509 nm と、やや短波長であった。薄膜状態では 2-phenylnaphthlene 部位の立体障害の影響があると
示唆される。また、溶解性に関しては、3-dodecylthiophene の割合が大きくなるにつれ向上し、P1:1, 
P1:3, P1:5は chloroform に対しそれぞれ室温、40 ºC, 60 ºC で 1 mg/mL 以上の溶解度を示した。 
 
 
第三章 シクロデキストリン集積体の炭素変換 
３．１ 研究背景 
 近年、炭素材料は触媒担体、ガス吸蔵材料、電気二重層キャパシタの電極活物質、リチウムイオ
ンバッテリーの負極材料などとして利用されており、エネルギーの効率利用のためには欠かせない
材料となっている。それらの性能を最大限に高めるためには、目的に応じて炭素材料の細孔の大き
さや形状、分布など、ナノ構造・形状を制御することが重要である。炭素材料は通常有機材料を前
駆体とし、不活性ガス雰囲気下で加熱炭素化処理を施すことにより調製される。孔構造の制御され
た多孔性炭素材料を得る数少ない方法のひとつは、メソポーラスシリカやゼオライトを鋳型として
用い、その内部に炭素化原料を浸透させてから炭素化処理を施し、その後鋳型を取り除くという、
鋳型炭素法である。鋳型の構造が逆転写されたナノ構造化炭素を得ることができるが、鋳型除去の
為にフッ化水素酸等による処理が必要であるなど、高コスト・高環境負荷であるという難点がある。
一方で熱分解法は、炭素化の段階で熱分解により細孔を形成させる方法であり、多孔性炭素を簡便
に得ることができるが、孔構造の制御は一般的に困難である。そこで、炭素化原料に有機ナノ～ミ
クロ構造体を用い、その構造を反映・維持した熱分解炭素化を実現すれば、簡便に構造の制御され
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た多孔性炭素を得ることができると着想した 15（Fig. 13）。 
 
 
Fig. 13. Concept of “structure-retaining carbonization”. 
 
 シクロデキストリンはD-グルコースが-1, 4結合でつながった構造をしている環状オリゴ糖であ
る。なかでもグルコース残基の数が 6, 7, 8 の-, -, -シクロデキストリンがよく知られている。近
年、-シクロデキストリン水溶液をシクロデキストリンの貧溶媒であるアセトンに添加すると、シ
クロデキストリンが筒型に集積したキューブ状結晶が得られることが報告された 1。ナノメートル
オーダーではシクロデキストリンが筒型に集積した構造をしており、マイクロメートルオーダーで
は立方体形状をしているという興味深い物質であること、シクロデキストリンが反応性の高い水酸
基を有するために化学修飾が可能であること、包接能をもつので応用の幅が広がると期待できるこ
と、安全で比較的安価であることから、-シクロデキストリンマイクロキューブを有機前駆体の形
状や構造を熱処理後の炭素材料に反映させるための方法を探るための材料として選択した（Fig. 
14）。 
 
Fig. 14. Schematic image of -cyclodextrin microcube. 
 
マイクロメートルオーダーの形状維持炭素化それ自体の実現も困難が予想され、またナノメートル
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オーダーの構造維持炭素化を実現するためにはマイクロメートルオーダーの形状維持が必要であ
ると考え、本研究ではマイクロキューブ形状の形状維持炭素化を試みた 16。 
 
３．２ -シクロデキストリンマイクロキューブの調製とその炭素化 
 -シクロデキストリンマイクロキューブは、既報 1に従い、-シクロデキストリン水溶液をアセト
ンに添加し、しばらく撹拌したのち生じた固体をろ過することにより調製した。走査型電子顕微鏡
（SEM）観察により、一辺が数m～10m 程度の立方体形状物質が得られたことを確認した（Fig. 
15a）。 
 まず、-シクロデキストリンマイクロキューブを前処理なしでアルゴン雰囲気下で 900 ºC まで昇
温加熱し、炭素化を行った。しかし、原料のキューブ形状を全く反映しない海綿状の炭素となった
（Fig. 15b）。熱重量・示差熱分析や、任意の温度に加熱したマイクロキューブを光学顕微鏡観察す
ることにより、-シクロデキストリンは 270~280 ºC 以上で急激な分解を伴って融解することがわか
った。この結果から、-シクロデキストリンマイクロキューブの形状維持炭素化を実現するために
は、融解を防ぐことが必須であるとわかった。 
    
Fig. 15. SEM images of -cyclodextrin microcube (a) and -cyclodextrin microcube carbonized by heating 
up to 900 ºC with a heating rate of 1ºCmin−1 (b). 
 
３．３ ヨウ素ドープ処理および化学的架橋処理による形状維持炭素化 
280 ºC 付近での溶融を防ぐために、マイクロメートルオーダーの形状維持炭素化に有効であると
報告されている 18ヨウ素ドープ処理または化学的架橋処理を炭素化前に行った。ヨウ素ドープ処理
は減圧したサンプルをヨウ素の飽和蒸気に半日間晒すことにより行い、化学的架橋処理は架橋剤の
乾燥 THF 溶液中にマイクロキューブを分散させ半日以上反応させることにより行った。架橋剤と
しては、両末端に水酸基と反応してウレタン結合を形成する isocyanate を有する hexamethylene 
diisocyanate および m-xylylene diisocyanate、水酸基と反応してエステル結合を形成する malonyl 
chloride, adipoyl chloride, isophthaloyl chloride の五種類を用いた。予備実験により、架橋反応時に磁
気撹拌子を用いた撹拌を行うとキューブ状集積体が砕けてしまうことがわかったので、架橋反応は
撹拌せずに室温から THF 還流条件で行った。架橋反応後のシクロデキストリンマイクロキューブ
は全てキューブ形状を維持したが、架橋剤が m-xylylene diisocyanate、adipoyl chloride、isophthaloyl 
chloride のものは、キューブの表面をさらに小さなキューブが覆ったような特異形状であった（Fig. 
17）。 
(a) (b) 
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Fig. 17. SEM images of -cyclodextrin microcubes cross-linked with hexamathylenediisocyanate (a), 
m-xylylene diisocyanate (b), malonyl chloride (c), and adipoyl chloride (d). 
 
ヨウ素ドープや架橋処理を行ったマイクロキューブはそれぞれ 1ºCmin−1で室温から 900 ºC まで、
アルゴン雰囲気下にて電気管状炉を用いて昇温し、炭素化を行った。Isocyanate を用いて架橋した
二種類のキューブはより速い 5 ºCmin−1での炭素化も行った。その結果、前処理なしと比較して全
てのサンプルがある程度原料形状を維持した。昇温速度で比較すると、より遅い速度の 1 ºCmin−1
で加熱したサンプルのほうが形状維持効果が高かった（Fig. 18）。ゆっくりとした昇温速度では急
激な融解や熱分解反応を抑えられること、炭素骨格の強化が進行しやすいことが要因であると考え
る。また、窒素吸脱着測定により求めた比表面積についても、m-xylylene diisocyanate で架橋したキ
ューブの炭素化物では 1 ºCmin−1と 5 ºCmin−1で、それぞれs法により求めると 833, 916 m
2g−1であり、
遅い昇温速度のもののほうが高比表面積であった。 
   
Fig. 18. SEM images of -cyclodextrin microcubes carbonized by heating rate of 1 ºC min-1 (left) and 5 ºC 
min-1 (right). Both samples were chemically cross-linked using hexamethylenediisocyanate before 
carbonization. 
 
5 ºCmin
−1
 1 ºCmin
−1
 
(a) (b) 
(c) (d) 
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 特に形状維持効果が高かった架橋剤は malonyl chloride と adipoyl chloride であり、ともに原料形
状をよく維持した粉末状炭素であった。Adipoyl chloride 架橋サンプルは架橋によって生じた表面の
凹凸形状も維持した興味深い形状となった（Fig. 19）。窒素吸脱着測定を行った結果、malonyl chloride
架橋サンプルの炭素化物に表面積は 1342 m2g−1と大きく、全てのサンプルのなかで最も大きかった。
キューブ形状を効率的に維持したまま炭素化することが高比表面積化に必要であると考える。 
  
Fig. 19. SEM images of -cyclodextrin microcubes carbonized by heating rate of 1 ºC min-1 from rt to 900 ºC 
after cross-linking reactions with malonyl chloride (a) and adipoyl chloride (b). 
 
第四章 総論 
 第四章は、異なる観点から行った第二章、第三章の結果を総括し、結論としてまとめた。 
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